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(54)Tltie: SYNERGISTIC HERBICIDAL AGENT 

(54) Bezeidumng: SYNERGISTISCHE HERBIZIDE MriTEL 



SO2 - NH 



(B) 



(57)Abstnu^ 

Synergistic reinforcement of activity against undesircd plant growth is obtained by the combined application f an ag m 
type A with an agent of type B. whereby type A are the herbicides gluphosinate (Al), glyphosates (A2) and their salts and type B 
are sulphonyl ureas of formula (B) in which Ri is a radical from the 2-ethoxyphenoxy, 2-propoxyphenoxy, 2-isopropoxyphen- 
oxy, 2^methoxycarbonyI phenyl, 3-(dimethylamino-carbonyl)-pyride-2-yl, 3-ethylsulphonyl-pyride-2.yi, 3-[N-(C,-C4-al- 
kyl)-N-(Ci.C4-alkylsulphonyl)-aminol-pyride-2-yl, (N-methyl-N-methyl-sulphonyl)-amino-suliAonyl, ^H^-^]^'®- 
thoxy).phenyl, 2.(methoxy-carbonyl).phenyl and 2-(methoxycarbonyI)-thiene-3-yl group, R2 is H or methyl, R3 and R-* are 
mutually independently Cj-Cz-alkyl, CpCj-alkoxy or CrCj-haloalkoxy, and X is CH or N, or their salts, except for the ap- 
pUcation of combinations of a compound of formula (A2) with one or more compounds of formula (B) in which a) 
Ri = 2.methoxycarbonyl-phenyl, R2 = H or methyl and R3 = methyl, R^ « methoxy and X « N, and b) R* 2-(niethoxycarbo. 
nyl)-thiene-3-yl, R2«H, R3 = Methyl, R'^- methoxy and X = N. 

(57) Zusanuneafassung 

Synergistische Wirioingssteigerungen gegen unerwOnsditen Pflanzenwuchs werden durdi kombinierte Applikation cines 
l^Wrkstoffs von Typ A mit dnem Wirkstoff von Typ B eriiaken, wobei Typ A die Heri>izide Glufosinate (Al), Glyph sate (A2) 
bzw. deren Salze und Typ B Sulfonylhamstoffe der Formel (B). worin R> ein Rest aus der Gruppe 2-Ethoxyphenoxy, 2-Pro- 
poxyphenoxy, 2.1sopropoxyphenoxy, 2.Methoxycarbonylphenyl, 3-(Dimethylamino-carbonyl).pyrid-2-yl, 3-Ethylsulfonyl. 
pyrid-2-yl, 3-[N-(C,-C4-Alkyl).N-(C,-C4-alkylsulf nyl)-amino^py^id-2-yl, (N-Methyl-N-methykulfonyl)-amino-sulfonyl. 
2.(2-Chlorethoxy)-phenyl, 2-(Methoxycarbonyl>phenyl. 2-(Methoxycarbonyl)-thien-3.yl, R2 H oder Methyl, R3, R4 unab- 
hangig voneinander Cj-Ca-AIkyl, d-Cj-Alkoxy oder C-Cj-Haloalk xy und X CH oder N bedeuten, oderjieren Salzen, 
ausgenomm n die Applikation von Kombinationen aus einer Verbindung der Formel (A2) mit einer oder mehreren Verbin- 
dungen der Formel (B), worin a) Ri =2-Mcthoxycarbonyl-phenyl, R2« H oder Methyl und R3 = Methyl, R^ = Meth xy und 
X-N und b) R» =2-(Methoxycarbonyl).thien-3-yl. R2 = H, R3 = Methyl, R4= Methoxy und X = N bedeuten. 



Siehe ROckseite 



+ BESTIMMUNGEN DER ''SU'* 



Die Bestimmung der ^U" hat Wirkung in der Russischen FSderation* Es ist noch nicitt ikeicannt, <ib 
solche Bestimmungen in anderen Staatra der ehemaligen Sowjetunion Wirkung haben. 
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Beschrelbung 

Synergistische herbizide Mittel 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Pf lanzenschutzmittel , 
die gegen monokotyle und dikotyle Unkrauter eingesetzt: 
werden konnen. 

Gluf OS inate- ammonium (Phosphinothricln-ammonitun) ist ein 
bekannties Herbizid, das tiber die griinen Pflanzenteile 
aufgenommen wird (Bla^ftherbizid) ; siehe "The Pesticide 
Manual" 8th Edition, British Crop Protection Council 1987, 
S. 448. Gluf OS inate- ammonium wird vorwiegend im 
Nachau£lauf- Verf ahren zur Bekampfung von Unkrautern und 
Ungrasern in Plantagen-Kulturen und auf Nichtkulturland 
sov/ie mittels spezieller Applikationstechniken auch zur 
Z vj i s ch en r e ih enb ek amp f \ing in 1 andwi r t s ch af 1 1 i chen 
Flachenkulturen wie Mais, Baumwolle u»a* eingesetzt. 

Glyphosate ist auch ein bekanntes Herbizid zur Bekampfung 
von annuellen und perennierenden Unkrautern und Ungrasern. 
Die Wirkung wird ebenfalls uber Nachauf lauf-Applikation und 
Blattaufnahme erzielt; vgl . das gensmnte "The Pesticide 
Manual", S. 449. 

Der Einsatz erfolgt hauptsachlich in Plantagen-Kulturen und 
auf Nichtkulturland. Bei handelsiiblichen Produkten wird das 
Mono- I sopropyl ammonium- Salz von Glyphosate verwendet. 

Uberraschenderweise wurden nun in biologischen Versuchen 
einige herbizide Wirkstoffe gefunden, die bei gezneinsamer 
Ausbringung mit Gluf osinateammonium oder Glyphosate 
ausgesprochen synergistische Wirkungssteigerxingen ergeben. 

Gegenstand der vorliegend n Erfindung sind herbizid Mittel, 
gekennzeichn t durch inen h rbizid wirksam n Gehalt an 
einer Kombination aus 
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A) einer Oder mehr r n Verbindung n d r Formeln (Al) xind (A2) 
O 

H3C - P - Cai2CH2CH - CO - OH (Al) 
OH N£l2 

O 

{HO)2P - CH2 - NH2 - CH2 - CO - OH (A2) 
Oder deren Salzen 



und 

B) eitier oder mehreren Verbindungezi der allgemelnen Formel (B) 

O ^^""C 



r3 



- SO2 - NH - C - N — <f yX (B) 



r4 



worm 



R-'- ein Rest: aus der Gruppe 2-EUao3cyphenoxy , 
2-Propoxyphenoxy, 2- Isopropoxyphenoxy , 
2 - Methoxy carbony Iphenyl , 3- {Dimethyl amino- carbony 1 ) - 
pyrid-2-yl, 3-EthyLsulf onyl-pyrid-2-yl, 3- [N- (Cj^-C^- 
Alkyl ) - N- ( C^- C^^- alkylsulf onyl ) - amino] - pyrid- 2-yl , 
( N- Methyl - N- methyl sulf ony 1 ) - amino- sulf onyl , 
2- (2-Chlorethoxy)-phenyl, 2- (Methoxycarbonyl) -phenyl , 
2- (Methoxycarbonyl)-thien-3-yl, 

R^ H Oder Methyl, 

R-^>R* iinabhangig von inand r C2-C2-Alkyl, C]^-C2-Alkbxy 

Oder Cj^-C2-Haloalkoxy und 
X CH Oder N 
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bedeuten, oder deren Salz n, ausg nommen die 
Kombinationen aus einer Verbindung der Formel (A2) mit 
einer oder mehreren Verbindxingen der Formel (B), 
worin 

a) = 2-Methoxycarbonyl-phenyl^ = H oder Methyl und 
R-' ~ Methyl, R* = Methoxy und X = N \and 

b) R^ = 2- (Me1:hoxycarbonyl)-thien-3-yl, R^ = 

R^ = Methyl, R* = Methoxy und X = N bedeuten. 

Als Salze der Verbindungen der Formel Al und A2 sind 
Ammonium-, Mono-, Di- \ind Trialkylammoniumsalze, 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze bevorzugt. 
Besonders bevorzugt ist Gluf osinate-monoammoniumsalz ! 
(Al-l) und Glyphos ate- monoisopropyl ammoniums alz (A2-1) • 
Glufosinate kommt als D- und L-Form und deren Gemische, 
z.B. als Racemat vor. Die Formel Al umfaBt alle genannten 
Raumformen und deren Gemische, wobei das Racemat und die 
L-Form und deren Gemische bevorzugt sind. 

Verbindungen der Formel (B) konnen Salze mit Basen bilden, 
bei denen der Wasserstoff der S02NH-Gruppe durch ein fur 
die Landv/irtschaft geeignetes Ration ersetzt wird, z.B. 
Metallsalze wie Alkali- oder Erdalkalimetallsalze, oder 
Ammoniumsalze oder Salze mit organischen Aminen. Auch 
Saureadditionsalze mit z.B, HCl, HBr, H2SO4 und HNO3 sind 
moglich. 

Geeignete Verbindungen der Formel (B) sind beispielsweise 

1- [ {2-Ethoxyphenoxy)-sulfonyl]-3- (4, 6-dimethoxy-pyrimid. 

2- yl)-hamstoff (Bl), 

1- [{2-n-Propoxyph noxy)-sulf onyl.]-3- (4, 6-dimethoxy-pyrimid- 
2-yl)-harnstof f (B2) , 
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1- [ {2-Isopropoxyph noxy ).sulf onyl]-3- (4, e-dimethoxy- 
pyrimid- 2-yl ) -harnstof f {B3) , 

1- [ ( 2 - Methoxycarbonyl - plienyl ) - sulf onyl ] - 3- [4 , 6- bis- 
( difluormethoxy ) -pyrimid-2- yl] - harnstof f (B4 ; 
Primisulfur on- methyl, CGA 136872), 

1- [ (3-Dimethylaminocarbonyl-pyridin-2-yl)-sulfonyl]-3- 
(4 , 6- dimethoxypyrimidin- 2-yl ) -harnstof f {B5 ; Nicosulf uron, 
SL-950), 

♦ 

1- [ ( 3 - Ethyl sulf onyl- pyr idin- 2- yl ) - sulf onyl ] - 3- ( 4 , 6- 
dimethoxy-pyrimid-2-yl)-harnstof f (B6; DPX-E 9636), 

1- [3- {N-Methyl-N-inet:hylsulfonyl-amino)-pyrid-2-ylsulfonyl]- 
3- (4,6-dimethoxy-pyrimid-2-yl)-hamstoff (B7) , 

1- [3- {n-Ethyl-N-methylsulfonyl-amino)-pyrid-2-ylsulfonyl]- 
3- (4,6-dimethoxy-pyrimid-2-yl)-hams1:off (B8), 

1- [3- {N-Methyl-N-ethylsulf onyl-amino)-pyrid-2-ylsulfonyl]- 
3- {4,6-dinethoxy-pyriinid.2-yl)-hamstoff (B9) , 

1- [3- ( M-Methyl-N- methyl sulf onyl- amino) -pyr id- 2- ylsulf onyl] - 
3- { 4 , 6- dimethyl- pyr imid- 2-yl ) - hamstof f ( BIO ) , 

1- [3- (N-Methyl-N-methylsulfonyl-amino)-pyrid-2-ylsulfonyl]- 
3- (4-methoxy-6-methyl.pyrimid-2-yl)-harnstoff (Bll) , 

1- (N-Methyl-N-methylsulf onyl-aminosulfonyl)-3- <4,6- 
dimethoxypyrimid- 2-yl ) -hamstof f (B12 ; Amidosulf uron) , 

1- {2-iyiethoxycarbonyl-thien-3-ylsulfonyl)-3- (4-methoxy-6- 
methyl^l,3,5-triazin-2-yl).harnstoff (B13; Thiam turon- 
m thyl, EFX-M 6316), 
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1- [2- (2-Chlor thoxy) -phenyl- sulfonyl]- 3- (4.ineth xy-6- 
inethyl-1, 3,5-triazin-2-yl)-harnstoff (B14; Triasulfuron) 

1- [ (2-Methoxycarbonyl-phenyl)-sulf onyl]-3- ( 4- methoxy- fe- 
Inethyl-l,3,5-"triaz in- 2 - y 1 ) - hams toff ( B15 ; 
Metsulfuronmethyl, DPX 6376), 

und 

1[ (2-Methoxycarbonyl-phenyl)-sulfonyl3-3-raethyl-3- (4- 
methoxy- 6- methyl- 1,3,5- triazin- 2- yl ) - hamstof f (B16 ; 
Tribenur on- methyl, DPX-L 5300). 

Bevorzugt sind erf indungsgemaBe herbizide Mlttel mit 
Kombinationen der Verbindung (Al-1) mit ein oder mehreren 
Verbindungen aus der Gruppe (Bl) bis B16) , insbesondere 
(Bl), (B2), (B3), (B5), {B7), (B8), {B9), (BIO), (Bll), 
(B13) und (B16). 

Bevorzugt sind auBerdem erf indungsgemSBe herbizide Mittel 
mit Kombinationen der Verbindung (A2-1) mit ein oder 
mehreren Verbindtmgen aus der Gruppe (Bl) bis (B12), 
insbesondere (Bl), (B2), (B3), (B5) und (B12). 

Die Verbindungen der Formeln (Bl) bis (B3) sind 
1- [ (2-Al)coxyphenoxy)-sulfonyl]-3- (4, 6-diInethoxy-pyrimid- 
2-yl)-hamstoffe und aus EP- A- 0342569 beJcannt. Im Vor- lind 
Nachauf lauf-Verf ahren appliziert, werden sie von den 
annuellen Kulturpf lanzenarten wie Getreide, Reis und Mais 
toleriert. Die Wirkung erstreckt sich ^er ein breites 
Spektrum von annuellen \ind perennierenden Arten von 
Unkautern, Ungrasern und Cyperaceen. 

Die Verbind\ang der Formel (B4) (Pirimisulfuron) ist aus 
Brighton Cr p Prot ction C nf r nc -W eds-1987, S. 41-48 
bekannt . 
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Die Verbindxing der Formel (BS) ist als Nicosulfuron oder 
SL-950 bekannt (siehe Kimura et al., Brighton Crop 
Protection Conference- Weeds- 1989, Seiten 29-34), 
Nicosulfuron (SL.950), d,h. 3- (4, 6.Dijaetli03cypyrimidin-2.yl )- 
1- { 3-dimethylaminocarbonyl-pyridin-2-yl- sulf oayl ) -hamstof f , 
ist ein Sulf onylhamstof £-Herbisid, das bisher 
hauptsachlich zur Bekasnpftmg von GrMs@m tmd 
breitblattrigen Uakrautem in Mais eingesetst worden ist. 
Im Nachauf laufverf abren appliziert, werden eine Vieisabl 
von annuel len \md perennier©nd©n UnkrSutern xaad Ungras@m 
kontrolliert . 

Die Verbindung der Forsael (B6) (DPX-E 9636) ist aus Brighton 
Crop Protection Conf.- Weeds- 1989, S. 23 ff. bekannt. 

Die Verbindiingen der Formel (B7) bis <B11) sind aus der 
Deutschen Patent ansae 1 dung P 40 00 503.8 bekannt. 

Amidosulfuron {B12) ist aus EP-A-0 131 258 und Z. Pfl. 
Kranlih. Pfl. Schuta, Sonderheft XII, S. 489-497 (1990) 
bekannt . 

Die Verbindungen {B13) bis (B16) sind in Farm Chesiicals 
Handbook '90, Meister Publishing Company, Willoughby, Ohio, 
USA (1990) beschrieben. 

Allen genannten Herbiziden ist gemeinsam, daB sie im 
Nachauflauf Ober die BlStter (teil^eise Oder vollstandig) 
aufgenommen werden und so sur Wirkimgs-Ent£altung kommen. 

Einige Kombinationen von Verbindungen der Formel (A2) und 
Sulfonylhamstof £en sind bereits bekannt; siehe S. B. 
Horsley, Proc. Northeast. Weed Sci. Soc. 42, 84 (1988); H. 
R. Mashadi und J, O. Evans, Res. Prog. Rep. West, Soc. Weed 
Sci. 1987 Meet.^ 348-50; K. E, Bowren, G. S. Noble, Res. 
Rep. Expert Coram. We ds West. Can. (33 Meet) Vol. 2, 240 
(1986); D.G. Pchajek, J. D. Gingerich, Res. Rep. Expert 
Comm. Weeds West. Can. (34 Me t.) Vol. 2, 524-26 (1987). 
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Die erf indiingsgemafl n herbizid n Mittel weis n ine 
ausgezeichnete herbizide Wlrksamkeit: gegen ein breites 
Spektrum wirtschaf tlich wichtiger mono- iind dikotyler 
Schadpf lanzen auf . 

Bei Applikation der Wirks-tof fkotnbinationen auf die griinen 
Pf lanzenteile im Nachaxif laufverf ahren Irri't't selir rasch nach 
der Beheuidlung eln dras'tiscber Wacbs'tumss'topp ein^ und die 
Unkrautpf lanzen bleiben in dem zuiti Applikationszei'tpunkt 
vorhandenen Wuchsstadixim s'tehen oder sterben nach einer 
gev/issen Zeit mebr Oder weniger schnell ab, Auf diese Weise 
v/erden Unkrauter sebr effektiv bekampft. Izn Einsa*tz zur 
Bekampfung von Unkrautern in Plamtagen, wird eine fiir die 
Kulturp£lanzen schadliche Unkraut:konkurrenz nachbaltig 
durch den Einsatz der neuen erf indungsgetnaBen Mit-tel 
beseitigt. 

Mit den erf indxingsgemafien Wirks1:offkoinbinationen wird z« B. 
eine herbizide Wirkung erreicht:, die liber das binausgeh-t, was 
als addit:ive Wirk\ang der Einzelkoinponenten zu erwar'ten 
gev/esen ist. Seiche Wirtoingssteigeroongen erlauben es, die 
Einsatzmengen der einzelnen Wirkstoffe erheblich zu 
reduzieren. Bei vergleichbaren Einsatzmengen ist das 
bekampfte Unkraut/Ungr as- Spektrum durch die synergist ischen 
Effekte v/esentlich breiter. Gleichzeitig werden bei den 
meisten Kombinationen Eigenschaf ten, die in der praktischen 
Anwendung auBerst wichtig sind, wesentlich verbessert. Dazu 
zahlen z.B. die Wirkungsgeschwindigkeit, die Dauerwirkung , 
die Anwendungsf lexibilitat u.a.. Dies erlaubt eine 
umfassende schnelle, dauerhafte und billige Ungras- \ind 
Unkrautbekampfung. Solche Eigenschaf ten sind deshalb 
wirtschaf tlich f ortschrittlich, weil sie dem Anwender 
erhebliche Vorteile bei der praktischen UnkrautbekSmpfung 
bieten, indem r Unkrauter billiger oder rasch r oder 
dauerhafter bekampf en kann und dadurch in inem 
Kulturpfl anz enb stand m hr Ertrag rnt t. 
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Die Wahl des G wichtsverhaltnisses und die Aufi^andmengen 
sine beispielsweise von Misch\angspartner ^ 
£nt:vicklungs stadium der Unkrauter oder Ungraser, 
Unkrautspektrura, Umweltf akteren und Klimabediagxmgen* 
abhangig. 

Die Gev7ichl:sv©rhalt:2iiss© A % B k©aa©a dafees^ -iaaerhalb 
^^eitisr Greasen seh%jaak©n mid liegen In des* Regel bei 1500:1 
bis 1 : 10 besogea auf das Oeitricht:, 

Vorzugsweise werden G©^ie&'fcsver&al^i©©e -^©n 200:1 bis 1:2, 
insbesondere 50:1 bis 5:1, onge^^y^adet. 

Die Auf wandfnengen der Herbigide A in den 
v;irksto££kofnbina'tionen li©g©n b^^orsug-t gis^isehen 10 und 
2500 g/ha, besogen avs£ ak"£iven Wirks'&eff . Vorsugsweise wird 
Glufosinate in Mengen v©n 10 bis 1200 g/ha und Glyphosate 
in Kengen von 500 bis 2000 g/ha aage^^eadg-fc , Die 
Aufvandmengen von Verbiadungen des Typs B sind in d©r Regel 
von 2 bis 200 g/ha, versugsweise vpa 2 bis 120 g/ba, 
insbesondere von 2 bis 100 g/ha, besogea auf ak^feivea 
Wirksrcff. ■ 

Die erf indungsgeiiiaBen Wirks*fe©££k©snbiaationen koaaen sowohl 
ais Mischf orsnulieruagen der beidea Kojnponea'ten vorliegen, die 
dann in iiblicher Weise rait Wass^r verd\iaat gur Aaw©aduag 
gebrach^t verden, oder als segenaaa'te Taaksaisehuagea durch 
gemeiasame Verdtiaauag der getreaat ferraulier'ten Kompoaenten 
snil: Wasser herges^tell^e i^es^dea. 

Die Verbiadiingen A und B ©der der^a Kosabiaa'^leaea kSaaen auf 
verschiedeae Ar*£ f©rmulier*£ -fcyerdea, je aaehdesa w©lehe' 
biologischea xand/oder ehesniseh-physikalisehea Parasae*&er 
vorgegeben siad. Als Forsaulieruags^ogliehkei-ten konamea 
^beispielsweise ia Frage: Spri^t^pulver (WP), esaulgierbare 
Konsentrate (EC), waBrige Los\mgea (SL) , Emulsieaea (EW) wie 
01- in Wasser- \iad Wasser- in-.6l«-Emulsipaen, verspriihbare 
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Losungen oder Emulsionen, Dispersionen auf 01- oder 
Wasserbasis, Suspo mulsion n, Staiibemiftel (DP), Beizmi-ttel , 
Granulate zur Boden- oder Streuapplikation oder 
wasserdispergierbare Granulate (WG) , ULV-Formulierungen, 
Mikrokapseln oder Kachse. 

Diese einzelnen Formulierxangstypen sind im Prinzip bekannt 
und warden beispielsveise beschrieben in: Winnacker-Kuchler , 
"Chemische Technologic", Band 7, C. Hauser Verlag Mtinchen^ 4, 
Aufl. 1986; van Valkenburg, "Pesticides Formulations", Marcel 
Dekker N, Y. , 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray Drying 
Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die notv/endigen Formulierungshilf smittel wie 
Inertmaterialien, Tenside, Lostmgsmittel und weitere 
Zusatsstoffe sind ebenfalls bekannt und werden ' 
beispielsv/eise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents and Carriers", 2nd Ed., Darland 
Books, Caldwell N.J.; H. v. Olphen, "Introduction to Clay 
Colloid Chemistry"; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y. , 
Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience , N.Y. 
1950; McCutcheon' s, "Detergents and Emulsifiers Annual", 
MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, 
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. 
Inc., N. Y. 1964; . Schonfeldt, Grenzf lachenaktive 
Athylenoxidaddukte"^ Wiss. Verlagsgesell . , Stuttgart 1976, 
Winnacker-Ktichler, "Chemische Technologie" , Band 7, 
C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl- 1*986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch 

Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 

wie anderen Herbiziden, Fungiziden oder Insektiziden, sowie 

Safenern, Diingemitteln und/oder Wachstumsregulatoren 

herstellen, z. B. in Form einer Fertigf ormulierung oder als 

Tankmix. 
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Spritzpulver (benetzbar Pulver) sind in Wass r gleichmaflig 
dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer ein m 
Verdiinnungs- oder Inert stoff noch Netzmittel, z. B. 
polyoKethylier-te Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole 
Oder - Fett amine , FettaLkoholpolyglykoletlier sulfate , 
Alkansulf onate oder Alkylbenzol sulfonate und 
Dispergiermittel, z. B. ligninsulf onsaures Matriiam, 
2,2'- dinaphtbylmethan- 6 , 6 ' disulf onsaures Natriusi^ 
dibutylnaphtbalin-sulf onsaur©s Matrium oder aucli 
oleylmethyltauriasaures Natrium ©athalten, 

Enulgierbare Konsentrate w©rd@n durcb Aufloson des 
v:irkstoffes in einem organischen Losungsmittel , z,B. 
Butanol, Cycl obex anon, Dimethylf oraamid. Xylol oder auch 
hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f ©a unter 
Zusatz von einem oder mebreren Exaulgatoren hergestellt . 
Als Emulgatoren komien belsplelswoise verwendet werden: 
Alkylarylsulf onsaure Calcium- SalEe wie 

Ca-Dodecylbenzolsulf onat oder nicbtioniscbe Emulgatoren 
wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolygiykoletber , 
Fettalkobolpolyglykolether , Propylenoxid- Ethy lenoxid- 
Kondensat ionsprodukte , Alkylpolyetber , 

Sorbitanf ettsaureester, Polyo3cy©tbylensorbitanf ettsaureester 
Oder Polyoxethylensorbitestero 

StSubcmittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
fein verteilten festen Stoffen, z. B- Talkxim, natiirlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit und Pyropbyllit oder Diatomeenerde 

Grr.nulate konnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes auf 
adsorptionsf ahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt 
v.'erden oder durch Aufbringen von Wirkstof fkonzentraten 
mittels Klebemitteln, z.B, Polyvinylalkohol , polyacrylsaur m 
Natarium oder auch Mineralolen, auf die Oberflache von 
Tragerstof f en wi Sand, Kaolinite oder von granuliertem 
Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstof f in der fur 
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di Herstellung von Dungeml^telgranulaten {iblch n W ise - 
geviinschtenf alls in Mischung xnit Dungemit:t:eln * granulier'b 
werden. 

Die agrochemischen Zubereitiingen enthalten in der Kegel 0,1 
bis 99 Gewichtsprozen'b, insbesondere 2 bis 95 Gew.-%, 
Wirkstoffe A + B. Die Konzen'trationen der Wirstoffe A + B 
konnen in den Formuleriungen verschieden sein. 

In Spritzpulvem betragt die Wirkstof fkonzentration z,B, etwa 
10 bis 95 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus iiblich n 
Formal ierxingsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten 
kann die V^irkstof fkonzentration etiwa 1 bis 85 Gew.-%/ 
vorzugsweise 5 bis 80 Gew,-% betragen. Staubf ormige 

Formulierungen entbalten etwa 1 bis 25 Gew.-%, meistens 5 bis 
20 Gev;.-% an Wirkstoff , versprtihbare Losungen etwa 0,2 bis 25 
Gew--%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% Wirkstoff . Bei 
Granulaten wie wasserdispergierbaren Granulaten hangt der 
Wirkstof f gehalt zum Teil davon ab, ob die wlrksame Verbindung 
fliissig Oder fest vorliegt und welche Granulierhilf smittel 
und Fullstoffe verwendet werden. In der Regel liegt der 
Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 
10 und 90 Gev.',-%- 

Daneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
gegebenenf alls die jeweils tlbllchen Haft-, Netz- , 
Dispergier- , Emulgier- , Penetrations-, Losungsmittel , Fiill- 
oder Tragerstof f e • 

Zur Anwendung werden die in handelsiiblicher Form 
vorliegenden Formulierungen gegebenenf alls in ublicher 
Weise verdiinnt, z.B- bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbar n 
Granulaten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, 
Boden- bzv/, Streugranulat , sowi v rspriihbare Losung n 
w rd n vor d r Anw ndung liblicherw ise nicht mehr mit 
we iter en inerten Stoffen v rdiinnt. 
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Bevorzugt ist die gemeiasame Ausbriagung der Wirkstoffe in 
Form von Tankmischiiagen, wobei die optimal formulierten 
konzentrierten Foraulierungen der Einzelwirkstof fe 
gemeinsam im Tasik ait Wasser gemischt und die erhalt^e 
Spri-tzbriihe ausgebracht wird. 

Folgende Beispiele diea©a sur Erl Sutertaag der Er£indxing: 
A. Foriaulieruagsbeispiele 

a) Ein StSubaittel. wird erhalten, indem aan 10 Gew.-Teile 
einer erf indungsgeaSBen Wirks1:o££koH»biaat;ion und 90 
Gew.-Teiie Talkura als Inertstorf aiseht und in einer 
Schlagraiihle 2erkl©ia©rt. 

b) Ein in Wasser leicht: dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, indem aan 25 Gewiehtsteile Wirkstoff 

A * B, 64 Gewicbts-feeile kaoliahaltigen Quarz als 
In©rtsl:of£, 10 Gewichtstsile ligniasulfoasaures Kalixaa 
viad 1 Gew.-Teil olooylmetbyltauriasaures Natrium als 
Netz- xaad Dispergi®raittel mischt \iad ia eiaer 
Stiftmuble aablt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares 
Dispersionskoazeatrat wird erbaltea, iadem maa 20 
Gewichtsteile Wirkstoff A <■ B mit 6 Gew.-Teilea 
Alkylphenolpolyglykol ether (®Tritoa X 207), 3 
Gew.-Teilea Isotridecaaelpolygiykol ether (8 EO) uad 71 
Gew.-Teilea paraf f iaischea MiaaralSl (Siedebereich z.B. 
ca. 255 bis iiber 277 «C) aischt taad ia eiaer 
Reibkugelmuhle auf sine Feiaheit von uater 5 Mikroa 
vermahlt . 

df Ein eraulgierbares Koazeatrat wird erhaltea aus 15 

Gew.-Teilea Wirkstoff A-s-B, 75 Gew.-Teilea Cyclohescaaoa 
als Loseraittel uad 10 Gew.-Teilea oxethyliertes Noayl- 
pheaol als Emulgator. 
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e) Ein in Wasser disp rgierbares Granulat wird rhalten 
indem man 

75 Gewichtsteile Wirkstoffe A + B, 



10 ligninsulf onsaures Calcitim, 

S " Natriximlauryl sulfas, 

3 " Polyvinylalkohol iind 

7 " Kaolin 



mischt, auf einer Stiftmiihle mahlt \ind das Pulver in 
einem Wirbelbett durch Aufspriihen von Wasser als 
Granulierfliissigkeit granuliert. 

5) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch 

erhalten, indem man r 

25 Gewichtsteile Wirkstoff A + 
5 " 2,2 '-dinaph thy Imetban- 6,6'- 

disulf onsaures Natrium, 
2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 Gewichtsteil Polyvinylalkohol, 

17 Gewichtsteile Calciumcarbonat und 

50 " Wasser 



auf einer Kolloidmiihle homogenisiert und vorzerkleinert , 
anschlieBend auf einer Perlmtlhle mahlt und die so 
erhaltene Suspension in einem Spriihturm mittels einer 
Einstoffdiise zerstaxibt xind trocknet. 

B. Biologische Beispiele 

Verschiedene wirtschaf tlich wichtige Unkrauter und Ungraser 
waren unter naturlichen Freilandbedingungen auf gewachsen . 
Nach Erreichen von b stimmt n Enrwi ckl Tings stadi n 
(ausgedruckt durch die Anzahl der entfalt t n Blatter bzw. 
durch die Wuchshoh ) wurd n die H rbizid-Mischungen mittels 
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spezieller Parzell n- Spritzgerate ausgebracht. In der Regel 
wurden 300-400 Liter Wass r je Hektar verwendet und die 
Spritzbriihe itiit einem Druck von 2,5 bar ausgebracht. 

Im Zeitraum von 3-8 Wochen nach der Applikation wurde die 
herbizide Wirksamkeit der behandelten Teilstxicke im 
Vergleich zu unbehandelten Kontroll- Parzell en durcb 
visuelle Bonituren bewertet. Dabei wurde die Schadigung 
sowie die Entwicklung aller oberirdischen Pf lanzenteilen 
erf aflt . 

Bei den Kombinationen wurde untersdiieden zwischen dem 
errechneten und dem gefundenen Wirkungsgrad . Der 
errechnete, tJieoretisch zu erwartende Wirkungsgrad einer 
Kombination, wird ermittelt nach der Formel von S. R. Colby: 
Calculation of synergistic and antagonistic responses of 
herbicide combinations. Weeds 15 (1967) 20-22. 

Diese Formel lautet: 

E = X + Y - ^—-^ 
100 

v;ob«i 

X = % Schadigung durch Herbizid A bei x kg/ha Auf wandmenge ; 

y = % Schadigung durch Herbizid B bei y kg/ha Auf wandmenge ; 

E = die zu erwartende Schadigung durch die Herbidzide 
A + B bei x + y kg/ha. 

1st die tatsachliche Schadigung groBer als die rechnerisch 
zu erwartende, so ist die Wirkung der Kombination mehr als 
additiv, d. h. es liegt ein synergistischer Wirkxangseff ekt 
vor. 
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In der Melirzahl der Falle ist die synergistlsche 
Wirkungssteigeriing jedoch so hoch, daB auf das Kriterium 
nach Colby verzichtet werden kanri; die Wirkung der 
Kombination ubers1:eig1: dann deu'tlich die formale 
(zahlenmaflige) Summe der Wirkiingen der Einzelstof f e . 

Es sei besonders darauf hingewiesen, dafi eine Beurt;eilung 
des Synergismus bei den hier eingesetzten Wirkstoffen die 
stark tinterschledlichen Aufwandmengen der Einzelwirkstof f e 
beriicksichtigen mufl . Es ist somit nicht sixmvoll, die 
v:irk\ingen der Wirkstoffkombinationen und die 
Einzelwirkstof fe jeweils bei gleicben Aufwandmengen zu 
vergleichen. Die erf indungsgeinaB einzusparenden 
v:irkstoffTnengen werden nur durch die iiberadditive 
IVirkungssteigerxing bei Einsatz der kombinierten 
Auf vrandmengen oder durch die Verringer\ang der Aufwamdmengen 
beider Einzelwirkstof fe in der Kombination im Vergleich zu 
den Einzelwirkstof fen bei Jeweils gleicher Wirkung 
erhennbar . 

Beispiel 1 

Tabelle 1: Kombination (Al-l) + (Bl) gegen Cyperus rotundus 

Herbizider Dosis Wirkung in % 
Wirkstof f g ai/ha 

(Al-l) 400 0 



800 



30 



1200 



53 



1500 



55 



(Bl) 



30 



5 



60 



5 



120 



25 
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Fortsetzurxg der Tai>elle 

Herbizider Dosis -Wirkung in % 
Wirkstof f g ai/ha 



400+ 30 


35 


400+ 60 


55 


400+120 


68 


800+ 30 


90 


800+ 60 


90 


800+120 


96 


1200+ 30 


92 


1200+ 60 


96 


1200+120 


97 



Abkiirsungen su Tabelle 1 

ai = act:ive ingredient (= besogen auf reiaexi Wirkstoff ) 

(Al-1) = Gluf osinate-monoasMnQnitamsalz, als 20 % ^j^aflrige 

Formuli©r\mg (SL 20) in dsn TankxaiK g©geben. 
31 = 1- [(2-Etho3syph<gnoiy)sul£oayl]-3- (4, 6->dim€-thosypyri;mid- 

2-yl)-liarnst:of f als 20 %iges vasserdispergierbar s 
Pulver in den Tanksnix gegeben. 

Beispiel 2: 

Cyperus rotundus wurde kurs vor BluJibeginn (Stadiusa 51) 
behandel-t und die Schadig\mg nach Applikatien bonitiert (s. 
Tabelle 2) . 

Tabelle 2: Koxnbination (A2-1) ^ (Bl) gegen Cyperus rotimdus 



Herbizider Dosis Wirkiang in % 
Wdrkstof 5 g ai/ha ^ 

(A2) 1080 80 

2160 93 
(Bl) 60 5 
(A2-lVKBiy 1080->- 60 £5 
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Abkurzungen zu Tabell 2: 

{A2-1) = Glyphosate-monoisopropylammoniumsalz als waBrige 
Formulierung mit 480 g/1 in den Tankmix gegebenT 
(Bl) = siehe Tabelle 1 

Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 und 2 wurden die in Tabelle 3 emgegebenen 
Ergebnisse erhalten. 

Tabelle 3: Kombination (Al-1) + {B5) gegen perennierende und 
annuel le Art en 



Herbizide 


Dosis 
g ai/ha 


CYPRO 


AMASP 


TAGMI 


COMBE 


(Al) 


1000 


85 


100 


100 


97 




400 


35 


40 


55 


42 


(E5) 


30 


0 


0 


0 


2 




20 


0 


0 


0 


0 




10 


0 


0 


0 


7 


(A1-1)+{B5) 


400+10 


50 


100 


100 


75 




400+20 


60 


100 


100 


85 




400+30 


80 


100 


100 


87 



Anmerkungen zu Tabelle 3: 

Behandlung: Nachauflauf 4-6 Blattstadium bis Beginn 

Blute/25-50 cm Wuchshohe 
Auswertung: 28-57 Tage nach Applikation 
Unter natiirlichen Verhaltnissen wurden gepriift: 

- CYPRO = Cyperus rotundus 

- AMASP = Amaranthus spinosus 

- TAGMI = Tagmites minor 

- cc:iBE = Comm lina b nghal nsis 
(Al-l) = siehe Tabelle 1 

(B5) = Nicosulfuron als 20 %iges wass rdisp rgierbares 
Pulv r in den Tankmix gegeb n. 
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Beisplel 4 

Analog zu den Beispielen 1 bis 3 wurden die in Tabelle 4 
angegebenen Result ate erhalten. 

Tabelle 4: K«nbination (Al-1) + (bS) gegen annuelle Arten 
Herbizide Dosis BRSNN MEUIN VICVI GALAP POLCU URTDI 



(Al-1) 


600 


72 


98 


92 


0 


92 


50 




300 


20 


25 


42 


0 


57 


10 


(B5) 


40 


87 


0 


0 


25 


52 


85 


(A1-1)+(B5) 


300+40 


95 


. 85 


62 


-75 


100 


96 






(E=79> 








fE~80> 


(E=86) 



Anmerkungen zu Tabelle 4: 

Behandlung: Im 3-8 Blattstadium 
Auswertung: 30 Tage nach Bonitur 



Abkiirzunaen : 



BRSNN 
MEUIN 
VICVI 
GALAF 
POLCU 
URTDI 
E 

(Al-l) 

(B5) 

ai 



Brass ica napus napus 
Melilotus indicus 
Vicia villosa 
Galium aparine 
Polygonum cuspidattim 
Urtica dioica 
Erwartungswert nach COLBY 
s. Tabelle 1 
3 

s. Tabelle 1 
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Belspiel 5 

Analog zu den Beispielen 1 bis 4 wurdeh die Ergebnisse in 
der Tabelle 5 erhalten. 

Tabelle 5: Kombination (Al-1) (B7) 



Herbizide Doeis 
q ai/ha 



GALAP 



VERPE 



VI OAR 



ECHCG 



(Al-1) 



1000 
600 
400 
200 
100 



80 
70 
25 
0 
0 



90 
80 
50 
0 
0 



85 
35 
0 
0 
0 



95 
92 
50 
0 
0 



(B7) 



25 

12,5 



50 
0 



0 
0 



65 
40 



85 
75 



(A1-1)+(B7) 



200+12,5 
200+25 
400+12,5 
400+25 



95 
90 
98 
80 



50 
70 
90 
93 



65 
80 
89 
97 



98 

95 ' 

90 (E=88} 

98 (E=92) 



Abkursungen : GALAP 
VERPE 
VI OAR 
ECHCG 
(Al-1) 
(B7) 



Galium aparine 
Veronica persicaria 
Viola arvense 
Echinochloa citub galli 
s. Tabelle 1 

1- [3- (N-Methyl-N-methylsulf onyl- 
amino ) - pyr id- 2-yl-sulf ony 1 ] - 3 - 
(4,6- dimethoxypyrimid- 2- yl ) - 
harns-koff 
Applika-tion: Im 1- S-Bla-t-bs-tadium; 
Ausw rtung: 6 Woch n nach Applika'tion 
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Pa-tentanspriiche : 

1. Herbizide Mittel gekennzeichnet: durch einen herbizid- 
wirksamen Gehalt an einer Kombination aus 

A) einer oder mehreren Verbindtongen der Formeln (Al) und (A2) 

O 
II 

H3C - P - CH2CH2CH - CO - OH (Al) 
OH NH2 

O 

H 

(HO) 2? - CH2 - NH2 - CH2 - CO - OH (A2) 
Oder deren Salzen 
\ind 

B) einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (B) 

r3 

O N— ^ 
- SO2 - NH - C - N — ^(^X (B) 

worin 

ein Rest aus der Gruppe 2-Ethoxyphenoxy, 
2- Propoxyphenoxy , 2- Isopropoxyphenoxy, 
Z-Methoxycarbonylphenyl , 3- ( Dimethyl amino- carbonyl ) - 
pyrid-2-yl, 3-Ethylsulf onyl.pyrid-2-yl , 3- [N- (C-j^-C^- 
ALkyi ) -N- {C]^-C4- alkylsulf onyl ) - amino]-pyrid-2-yl , 
( N-Methyl-N-methylsulf onyL ) - amino- sulf onyl , 
2- ( 2 - Chloretlioxy ) - phenyl , 2- (Methoxy carbonyl ) - phenyl , 
2- (Methoxycarbonyl ) - thien- 3- yl , 



R^ H Oder Methyl, 
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R^, R* unabhangig voneinand r C]^-C2- Alkyl , 0^-02- Alkoxy 
Oder C2[-C2-Haloalkoxy und 
. X CH Oder N 

bedeuten, Oder deren Salzen, ausgenoramen die 
Kombinationen aus einer Verbindung der Formel (A2) rait 
einer oder mehreren Verbindungen der Formel (B), 
worin 

a) = 2-Metboxycarbonyl-phenyl, R^ = h oder Metbyl und 
R^ = Methyl, R^ = Methoxy und X = N iind 

b) r1 = 2- {Methoxycarbonyl)-thien-3-yl, R^ = H, 
R-^ - Methyl, R^ = Methoxy und X = N bedeuten. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB sie 
eine Verbindung der Formel (Al) oder {A2) und eine 
Verbindung der Formel (B) enthalten. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
daJ3 sie 0,1 bis 99 Gew.-% der Wirkstoffe A und B neben 
liblichen Formulierungshilf smitteln enthalten • 

4. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie die Wirkstoffe A und B ±m 
Gewichtsverhaltnis 1500 : 1 bis 1 : 10 enthalten. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaltnis 200 : 1 bis 1 : 2 betragt. 

6. Verf ahren zur Herstellung eines Mittels nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
man ein oder mehrere Verbindungen A mit ein oder mehreren 
Verbindungen B analog einer iiblich n 

Pf lanzenschutzmlttelf ormulierung aus der Gruppe, enthaltend 
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Spritzpulver, emulgierbar Konz ntrat , wSBrige Losung n, 
Emulsionen, verspriilibare Losungen (tank- mix), Dispersionen 
auf 01- Oder Wasserbasis, Suspoewulsionen, StaiibemitteX, 
Beizmittel, Boden- oder Streugranulate, 
wasserdispergierbare Granulate, ULV-Formulierungen, 
Hikrokapseln und Wachse, formuliert. 

7. Verfahren zur Bakampfung von xinerwunschten Pflanzen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man auf diese eine herbizid 
wirkBame Henge einer der in einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5 definierten Kombinationen von Wirketoffen 
A+B appliziert- 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Aufwandmengen ftir die Verbindungen A von 10 bis 

25O0 g/ha und die Aufwandmengen fur die Verbindungen B von 
2 bis 200 g/ha betragen. 

9. Verwendung von nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 5 definierten Mltteln zur Bekampfung von unerwiinschtem 
Pf lansenvTuchs . 



INTERNATI NAL SEARCH REP RT 
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EP, A2, 0^2237 (BGBCBST MCEIBIGBSELLSCaAFT) 
13 January 1S88, 
see the vtexLe 
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